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Verfahren zur Vermeidung von Korrosion 





Beschreibung 

5 Die Erfindung betriift ein Verfahren zur Vermeidung von Korrosion bei der Abtrennung 
von Methylaminen aus einem be! der Herstellung von Methylaminen erhaltenen Pro- 
duktstrom. 

Bei der Reaktion von Methanol und Ammoniak In Gegenwart eines heterogenen Kata- 
10 lysators auf der Basis von Aluminiumoxid werden Monomethylamin, Dimethylamin und 
Trimethylamin gebildet. Die Reaktion zur Bildung der Methyiamine ist exotherm und 
erfolgt be! einer Temperatur von 390 bis 430''C. Da es sich bei den Reaktionen zur 
Bildung von Methylaminen um Gieichgewichtsreaktionen handelt, sind neben den Me- 
thylaminen Ammoniak und Methanol Im Produktstrom enthalten. 

.15 

Nach der Reaktion wird der Produktgasstrom einer Destillationsanlage zugefuhrt. In 
der Destillationsanlage wird der Produktgasstrom in die einzelnen Komponenten aufge- 
trennt. In den zur Zeit venwendeten Destillationsanlagen wird in einer ersten Kolonne 
Ammoniak, in einer zweiten Kolonne Trimethylamin und in einer dritten Kolonne Was- 
20 ser abgetrennt, das in der Regel bei der Reaktion nicht umgesetztes Methanol enthalt. 
Ober den Kopf der dritten Kolonne wird ein Monomethylamin und Dimethylamin enthal- 
tender Gasstrom abgezogen und einer vierten Kolonne zugefuhrt. In der vierten Kolon- 
ne wird der Gasstrom in Monomethylamin und Dimethylamin aufgetrennt. Zur Abtren- 
nung des Methanols aus dem methanolhaltigen Wasser der dritten Kolonne kann der 
25 dritten Kolonne eine weitere Kolonne nachgeschaltet sein. Das in der weiteren Kolonne 
erhaltene Methanol wird wie der in der ersten Kolonne abgetrennte Ammoniak emeut 
der Methylaminsynthese zugefOhrt. 

Aufgrund der Aggressivitat der Komponenten im Produktstrom konrodieren die vor- 
zugsweise aus C-Stahl gefertigten Destillationskolonnen. Zur Vermeidung der Korrosi- 
on ist es bekannt. in Alkylaminanlagen dem Zulauf der ersten Kolonne Alkalihydroxid 
zur Korrosionsverhinderung zuzugeben. Bei der Zugabe von Alkalihydroxid in den Zu- 
lauf der ersten Kolonne der Methylaminanlage treten jedoch bereits nach kurzer Zeit 
Verstopfungen auf den Boden der ersten Kolonne auf. 

Es war Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Vermeidung von Korrosion in den 
Kolonnen der Destillationsanlage bei der Methylaminherstellung bereitzustellen. 

Die erfindungsgemaBe Losung besteht darin, in den Zulauf zur dritten Kolonne Alkall- 
40 hydroxld zuzugeben. Bel der Zugabe des Alkalihydroxides in den Zulauf zur dritten 
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Kolonne zeigt sich, dass es auch in der ersten und zweiten Kolonne keine Korrosion 
gibt, obwohl dort aggressive Median im Gasstrom enthalten sind. DarQber hinaus wird 
durch die erfindungsgemaBe Lasung die Ausblldung von Verstopfungen in der ersten 
und zweiten Kolonne vermieden. 

Zur Gewinnung von l\/lonometliylamin, Dimethylamin und Trimethylamin aus dem bei 
der Reaktion aus Ammoniak und l\/lethanol gewonnenen Produklgasstrom wird der 
Produktgasslrom einer Destillationsanlage zugefQIirt. Der Produklgasstrom wird In ei- 
nem Seitenzulauf einer ersten Destillationskolonne zugefQhrt. In der ersten Kolonne 
wird Ammoniak durch reine Destination abgetrennt. Die Destination erfolgt bel einem 
Druck von vorzugsweise 15 bis 20 bar und insbesondere bei eInem Druck von 15 bis 
18 bar. Der abgetrennte Ammoniak wird uber den Kopf der ersten Kolonne abgezogen 
und vorzugsweise erneut der Metliylaminlierstellung zugefQIirt. Die iibrigen Bestandtei- 
ie des Produktgasstromes bilden den Sumpf und werden aus der Kolonne abgezogen 
und einer zweiten Kolonne zugefQhrt, Der Zulauf der zweiten Kolonne ist ebenfalls als 
Seitenzulauf ausgebildet. In der zweiten Kolonne wird durch eine Extraktivdestlllation 
unter Zugabe von Wasser Trimethylamin abgetrennt. Das Trimethylamin wird Qber den 
Kopf der zweiten Kolonne abgezogen. Die den Sumpf bildenden restllchen Komponen- 
ten des Produktgasstromes werden in einem Seitenzulauf einer dritten Kolonne zuge- 
fQhrt. Ober den Sumpf der dritten Kolonne werden das zur Extraktivdestillation in der 
zweiten Kolonne eingesetzte Wasser und das bei der Reaktion geblldete Wasser, so- 
wie nicht umgesetztes Methanol abgezogen. Ober den Kopf der dritten Kolonne wird 
ein Gemlsch aus Monomethylamin und Dimethylamin abgezogen. Die Destination in 
der dritten Kolonne erfolgt vorzugsweise bei einem Druck von 7 bis 15 bar und insbe- 
sondere bei einem Druck von 8 bis 12 bar. Das uber den Kopf der dritten Kolonne ab- 
gezogene Gemisch aus Monomethylamin und Dimethylamin wird in einem Seitenzulauf 
einer vierten Kolonne zugefQhrt. In der vierten Kolonne wird der Strom aus Monome- 
thylamin und Dimethylamin destillativ bel einem Druck von vorzugsweise 6 bis 10 und 
insbesondere bei einem Druck von 7 bis 9 bar aufgetrennt. Im Sumpf der vierten Ko- 
lonne failt Dimethylamin an und uber den Kopf der vierten Kolonne wird Monomethy- 
lamin abgezogen. 

Zur Abtrennung des Methanols aus dem bei der Destination in der dritten Kolonne an- 
fallenden Wasser kann eIne fQnfle Kolonne eingesetzt werden, der aus einem Seiten- 
abzug der dritten Kolonne das methanolhaltlge Wasser zugefQhrt wird. In der fQnften 
Kolonne wird durch Destination das Methanol abgetrennt. Das Methanol wird Qber den 
Kopf der funften Kolonne abgezogen und erneut der Reaktion zugefQhrt. Das als 
Sumpf der fQnften Kolonne anfallende von Methanol gereinigte Wasser wird zuruck in 
die dritte Kolonne gefQhrt. 



B03/0216 



BASF Aktiengesellschaft AE 20030216/Jm 



PF 000005491 1/Jm 



3 

Bei der erfindungsgema&en Ldsung zur Vermeidung von Korrosion in der Destiliati- 
onsanlage wird in den Zulauf zur dritten Kolonne Alkalihydroxid gegeben. Als All^ali- 
hydroxid im Sinne der Erfindung eignen sich insbesondere Natriumliydroxid und Kali- 
umliydroxid. Die Menge an Alkalihydroxid muss so bemessen sein, dass sich Im Sumpf 
der dritten Kolonne nicht umgesetztes Alkalihydroxid befindet. 

Die Beheizung der Kolonnen erfolgt vorzugsweise durch Dampf mit einem Druck von 
vorzugsweise 10 bis 20 bar und Insbesondere eInem Druck Im Berelch von 12 bis 17 
bar im Sumpf der Kolonnen. Zum Erreichen eines Temperaturgradienten in der Kolon- 
ne werden die Kolonnen vorzugsweise am Kopf gekOhlt. 

Die zur Destination eingesetzten Kolonnen sind vorzugsweise Bodenkolonnen. Als Ko- 
lonnenboden eignen sich alle dem Fachmann bekannten Bauarten. Neben Bodenko- 
lonnen konnen aber auch FQIIkarpericolonnen eingesetzt werden. HIerbei kann jede 
bellebige dem Fachmann bekannte FQIIk5rpergeometrie eingesetzt werden. 

Der Transport des Produktstromes durch die Kolonnenkaskade erfolgt vorzugsweise 
aufgrund der Druckdifferenz zwischen den einzelnen Kolonnen. 

Im Produktgasstrom sind neben Monomethylamin, DImethylamin und Trimethylamin 
bel der Reaktlon nicht umgesetztes Methanol und Ammonlak sowie als Reaktlonsne- 
benprodukt gebildetes Wasser und weitere Nebenprodukte enthalten. Von diesen Ne- 
benprodukten wirken insbesondere Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Ammoniumcarba- 
mat und Ameisensaure korrosiv gegenQber Eisen. Durch Zugabe einer Base zur Neut- 
ralisation der Sauren und zur Bildung einer basischen Umgebung kann die Korrosion 
des Eisens vermindert beziehungsweise unterbunden werden. 

Als Base zur Konrosionsvermeldung wird vorzugsweise Alkalihydroxid zugegeben, ins- 
besondere Natriumhydroxid Oder Kaliumhydroxid. Das Alkalihydroxid kann dabei in 
fester Form als Salz oder als wassrige Losung zugegeben werden. Bei Einsatz einer 
wassrigen Alkalihydroxidlosung weist diese vorzugsweise eine Konzentration von 25 % 
auf. 

Oberraschendenweise zeigt sich bel Zugabe des Natriumhydroxides In den Zulauf zur 
dritten Kolonne, dass in der Destillationsanlage keine Korrosion auftritt und auch kelne 
Boden verstopfen. Obwohl sich die Zusammensetzung des Produktstromes in der 
zweiten Kolonne von der Zusammensetzung in der dritten Kolonne nur dadurch unter- 
scheidet, dass in der zweiten Kolonne Trimethylamin im Produktstrom enthalten ist und 
der dritten Kolonne zusatzlich Wasser zugegeben wird, tritt bei Zugabe des Alkali- 
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hydroxides in den Zulauf zur dritten Kolonne in der zweiten Kolonne keine Kon^osion 
auf. 

Die Menge des zudosierten Alkalihydroxides ist so zu bemessen, dass im Sumpf der 
dritten Kolonne noch Alkalihydroxid enthalten ist. 

Neben der Zugabe In den Zulauf zur dritten Kolonne kann das Alkalihydroxid auch in 
den Sumpf oder in den Abtriebsteil der zweiten Kolonne direkt zugegeben werden. 

Im Folgenden wird die Erfindung anhand einer Zeichnung und eines Beispiels naher 
eriautert. 

Es zeigt: 

Figur 1 eine erfindungsgemSB ausgebildete Destlllationsanlage zur Methylamin- 
destillation. 

Eine erfindungsgemalS ausgebildete Destillationsanlage zur Methylamindestillation 
umfasst gemaB Figur 1 fQnf Kolonnen. Ein bei der Reaktion von Ammonlak und Me- 
thanol zu Methylaminen anfallender Produktgasstrom 10 wIrd einer ersten Kolonne 1 
uber einen Seitenzulauf zugefQhrt. In der ersten Kolonne 1 wird Ammonlak aus dem 
Produktstrom durch Destination abgetrennt. Ober den Kopf der ersten Kolonne 1 wird 
Ammonlak 1 1 abgezogen und erneut der Methylaminsynthese zugefQhrt. Die restlichen 
Komponenten des Produktstromes 10 fallen als Sumpf 12 der ersten Kolonne 1 an. 
Der Sumpf 12 der ersten Kolonne 1 wird Qber einen Seitenzulauf einer zweiten Kolon- 
ne 2 zugefuhrt. In der zweiten Kolonne 2 wird durch eine Extraklivdestillation Trimethy- 
lamin aus dem Sumpf 12 der ersten Kolonne 1 abgetrennt FQr die Extraktlvdestillation 
wird in die zweite Kolonne 2 Wasser 13 Qber einen zweiten Seitenzulauf zugegeben. 
Der zweite Seitenzulauf liegt oberhalb des Zulaufs fQr den Sumpf 12 der ersten Kolon- 
ne 1 . Ober den Kopf der zweiten Kolonne 2 wird Trimethylamin 14 abgezogen. Die 
restlichen Komponenten sammeln slch im Sumpf 15 der zweiten Kolonne 2. Der 
Sumpf 15 der zweiten Kolonne 2 wird als Zulauf 17 einer dritten Kolonne 3 zugefQhrt. 
In den Zulauf 17 wird Lauge 16 zugegeben. Neben der Zugabe der Lauge 16 in den 
Zulauf 17 zur dritten Kolonne 3 kann die Lauge 16 auch In den Sumpf 15 oder in den 
Abtriebsteil der zweiten Kolonne 2 zugefQhrt werden. Die Lauge 16 ist vorzugsweise 
ein Alkalihydroxid und insbesondere Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid in w§ssriger 
Losung. 

In der dritten Kolonne 3 wird durch Destination aus dem Sumpf 15 der zweiten Kolon- 
ne 2 Monomethylamin und Dimethylamin abgetrennt. Das Monomethylamin und Di- 
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methylamin wird als Kopfstrom 18 Qber den Kopf der dritten Kolonne 3 abg^ogen und 
einer vierten Kolonne 4 zugefQhrt. Im Sumpf der dritten Kolonne 3 sind Wasser, Me- 
thanol und weitere Reaktlonsnebenprodukte enthalten. Zur Abtrennung des Methanols 
aus dem Sumpf der dritten Kolonne 3 kann der dritten Kolonne 3 eine fQnfte Kolonne 5 
nachgeschaltet werden. Der funften Kolonne 5 wird im unteren Drittel Qber einen Zu- 
lauf 20 methanolhaltiges Wasser aus der dritten Kolonne 3 zugefQhrt. Durch Destinati- 
on wird in der fOnften Kolonne 5 Methanol aus dem Wasser at)getrennt. Das von Me- 
thanol gerelnlgte Wasser wird Qber eine RQckiauf 21 wieder in die dritte Kolonne 3 zu- 
rQckgefQhrt Ober den Kopf der fQnften Kolonne 5 wird das abgetrennte Methanol 22 
abgezogen und emeut der Methylaminsynthese zugefQhrt. Ober den FuB der dritten 
Kolonne 3 wird von Methanol gereinigtes Abwasser 19 abgezogen. 

In der vierten Kolonne 4 wird der Kopfetrom 1 8 der dritten Kolonne 3, der insbesondere 
Monomethyiamin und Dimethylamin enthSIt, in Monomethylamin und Dimethylamin 
au^etrennt. Ober den Kopf der vierten Kolonne 4 wire! Monomethylamin 24 abgezo- 
gen. Das als Sumpf der vierten Kolonne 4 anfallende Dimethylamin 23 wird Qber den 
FuB der vierten Kolonne 4 abg^ogen. 

Beispiel 

In einer Destillationsanlage wird ein bei der Synthese von Methylamin anfallender Pro- 
duktetrom aufgetrennt. Die Beheizung der Kolonnen erfolgt Qber Wasserdampf mit ei- 
nem Druck von 16 bar. Aus dem Produktstrom wird in einer ersten Kolonne bei einem 
Druck von 16.5 bar Ammoniak abgetrennt. Der restliche Produktstrom wird einer zwei- 
ten Kolonne zugefQhrt. In der zweiten Kolonne wird bei einem Druck von 14 bar bei 
einer Sumpflemperatur von 160°C und einer Kopftemperatur von 103°C Trimethylamin 
abgetrennt und Qber den Kopf der zweiten Kolonne abgezogen. Der Sumpf der zweiten 
Kolonne wirel einer dritten Kolonne zugefQhrt, wobei in den Zulauf Natrlumhydroxldlfi- 
sung zugegeben wird. In der dritten Kolonne wird bei einem Dmck von 8,3 bar mit einer 
Sumpflemperatur von 178'C und einer Kopftemperatur von 68°C Qber den Kopf Di- 
methylamin i\/ionomethylamin abgezogen. Das Monomethylamin und Dimethylamin 
wird in einer vierten Kolonne bei einem Druck von 7,5 bar mit einer Sumpflemperatur 
von 74X und einer Kopftemperatur von 53°C aufgetrennt. Ober den Kopf der vierten 
Kolonne wird Monomethylamin abgezogen und Qber den Sumpf der vierten Kolonne 
Dimethylamin. Das als Sumpf der dritten Kolonne anfallende methanolhaltige Wasser 
wird einer fQnften Kolonne zugefQhrt, die bei einem Dmck von 8,3 bar mit einer Sumpf- 
lemperatur von 170''C und einer Kopftemperatur von 165°C arbeitet. Ober den Kopf 
der fQnften Kolonne wird Methanol abgezogen. Das von Methanol gereinigte Wasser 
wird aus dem Sumpf der fQnften Kolonne wieder der dritten Kolonne zugefQhrt. Die 
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eingesetzte Natriumhydroxidl5sung hat eine Konzentration von 25 % NaOH. Bei der so 
durchgefQhrten Methylamindestlllatlon zeigt sich kelne Korrosion in den Kolonnen. 
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PatentansprQche 

1. Verfahren zur Vermeidung von Korrosion bei der Abtrennung von Methylaminen 
aus einem bei der Herstellung von Methylaminen durch Gaspliasenreal<tion aus 
Metlianol und Ammonial< anfallenden, Monometliylamin, Dimethylamin, Tri- 
metliylamin, Ammonlalc und Metiianol als Komponenten entJialtenden Produkt- 
strom (10), wobei In einer ersten Kolonne (1) Ammonial< (11) durch reine Destil- 
latlon abgetrennt wird, die als Sumpf (12) anfallenden restllchen Komponenten 
des Produktstromes einer zwelten Kolonne (2) zugefQhrt werden, in der zweiten 

I Kolonne (2) durch eine Extraktivdestillation unter Zufuhr von Wasser Trimethy- 

lamin (14) abgetrennt wird, die als Sumpf (15) der zweiten Kolonne (2) anfallen- 
den weiteren Komponenten des Produktstromes einer dritten Kolonne (3) zuge- 
fQhrt werden, in der dritten Kolonne (3) Monomethylamin und Dimethylamin ab- 
getrennt werden und das Monomethylamin und das Dimethylamin in einer vier- 

> ten Kolonne (4) durch Destination getrennt werden, dadurch gekennzeichnet, 

dass der zweiten oder dritten Kolonne (3) Alkalihydroxid zugegeben wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der dritten Kolon- 
ne (3) eine zusStzliche fQnfte Kolonne (5) nachgeschaltet ist, die aus einem Sel- 

) tenabzug oder dem Sumpf der dritten Kolonne (3) gespeist wird und in der Me- 

thanol durch Destination abgetrennt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das als Sumpf der 
fOnften Kolonne (5) anfallende methanolfreie Wasser dem Sumpf der dritten Ko- 

5 lonne (3) zurackgefQhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Alkalihydroxid dem Zulauf (17) der dritten Kolonne (3) zugegeben wird. 

0 5. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Alkalihydroxid in den Sumpf (15) oder in den Abtriebsteil der zweiten Kolonne (2) 
zugegeben wird. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
35 Menge des zugegebenen Alkalihydroxid so bemessen ist, dass im Sumpf der 

dritten Kolonne (3) noch Alkalihydroxid enthalten ist. 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Alkalihydroxid Natriumhydroxid ist. 

40 
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8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Alkalihydroxid l^liumhydroxld Ist. 
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Verfahren zur Vermeldung von Korrosion 
Zusammenfassung 

5 Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Vermeidung von Konrosion bei der 
Abtrennung von Methylamin aus einem bei der Herstellung von Methylamlnen durch 
Gasphasenreaktion aus Methanol und Ammoniak anfalienden, Monomethylamin, Di- 
methylamin, Trimethylamin, Ammoniak und Methanol als Komponenten enthaltenden 
Produktstrom (10), wobel in einer ersten Kolonne (1) Ammoniak durch relne Destlllatl- 
10 on abgetrennt wird, die als Sumpf (12) anfalienden restlichen Komponenten des Pro- 
duktstromes einer zweiten Kolonne (2) zugefuhrt werden. In der zweiten Kolonne (2) 
wird durch eine Extraktivdestillation unter Zufuhr von Wasser Trimethylamin (14) abge- 
trennt. Die als Sumpf (15) der zweiten Kolonne (2) anfalienden weiteren Komponenten 
des Produktstromes werden einer dritten Kolonne (3) zugefClhrt, in der Monomethyla- 
d5 min und Dimethylamin Qber Kopf abgetrennt werden. Das Monomethylamin und Di- 
U methylamin werden in einer vierten Kolonne (4) durch Destination getrennt. Zur Ver- 
meidung der Konosion wird der zweiten Oder dritten Kolonne (3) Alkalihydroxid zuge- 
geben. 

20 (Flgur 1) 
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